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802. F. Krafft  und W. Rosiny: Ueber Reindaretellung det 
hoohmolekularen Slureanhydride (CnH2,,-10)2 0. 

(Eingegangen am 11. December). 
Die zunehmende Kenntniss der Rexiehungen zwischeri hochniole- 

kularen FettkBrpern wid wasserstolEirmeren Verbindungen macht fiir 
die ErRteren die genaurre Kenntniss der reactioirsfahigeren Derivate 
erwiinscht. In diesem Sinne habeu wir die Untersuchring der griissten- 
thrils noch unbekannten oder ungeniigend studirten Anhydride der  
normalen, hBheren Fettsiiureri in Angriff genomrnen. Die Darstellung 
derselben durch Einwirkung van Sliurechloriden auf Alkaliealze ist in 
beliebigem Marlssstabe nusflhrbar, wenn man fiir Reinheit und voll- 
kommene Trockenheit der Ausgangsmaterialieii sorgt. 

Heptoylchlorid, daa 
unter 15 mm Druck bei 68" siedet, wird durch wiederholte Rectification 
\on  den letzten Spuren Phosphoroxyclilorid und Chlorwasserstoff leicbt 
befreit; heptylsaures Natrium, aus iiquivalenten Mengen Saure und 
Natriurn in alkoholischer Losung, wird im Vacuumexsiccator und 
sodann im Trockenschrank bei 1400 getrocknet und bis Zuni Gebraucb 
vor Feuchtigkeit geschiitet. Zu 31 Theilen des Natriumheptylate giebt 
man nicht zii langsam 29.5 Theile Heptoylchlorid zu, worauf die  
Miscbniig sich erwarmt uod verfliissigt, sodass man miltels eines 
RBhrers eine ziemlich homogenr Masse erhalt, die schliessli~~h noch 
einige Stunden uiiter Umschiitteln im Oelbad auf 60-8OU erhitzt 
wird. Der Geruch des Sgurechlorids ist dann verschwundeii iind a n  
seine Stelle derjeiiige des Anhydrids getreten. welches man iiiinmelir 
durch Aufnehmeii iri trocknem Benzol und Filtration voin Chlor- 
natrium trennt oed schliesslich rectificirt. Das n - H e p t y l s i i u r e a n -  
h y d r i d  ist eiiie wasserhelle, leicht bewegliche, olige Fliissigkeit, die bei 
I T 0  schmilzt und unter 15 mm Druck bei 164.5') siedet. Err bat eineii 
eigenthiimlichen, ozonahnlicheii, indeesen keineewegs unangenebmen 
Geruch. Aus der Luft nimrnt es langaam Feuchtigkeit auf unter 
Itiickbildung von Heptylsaure. 

n -  H e p  t y  l s a u r  e n  n Iiy d r i d ,  (C~H130)sO. 

0.14265 g Sbst.: 0.362 g COa, 0.141 g HaO. 
(c~H13O)sO. Ber. C 69.35, H 10.54. 

Gef. n 69.21, .) 11.0b. 
n - O c t y l s g n r e a n h y d r i d ,  (C8Hl50)20 .  Auf die Reinheit der  

Auegangsmaterialien verwendet man dieselben Vorsichtsmaassregeln. 
wie im vorstehenden Falle. Zur Daretellung des Anhydrids werden 
:iO Tb. Octoylchlorid vom Sdp. 80° unter 12 mm Druck mit 31.2 Th. 
des scharf getrockneten Natriumcilprylats gut gemischt. Nachdem 
aucb hier Erwarmung und Verfliisaigung eingetreten eind, digerirt man 
nocb einige Stunden bei 60-800, verdiinnt das  Reactionaproduct mit der  
fiinffaehen h4enge Benzol und ljiset das  Chlornatrinm wiihrend einiger 
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Stunden :tb*itreii. worauf inan filtrirt uud uuter 1 ermiudertem Druck 
iind unter Scliiitz .gegeu die Feuchtigkeit der Wasserluftpumpe recti- 
licirt. n - O c t y l s a u r e a n h y d r i d  ist eine wasserhelle, schwiicber a13 
tlas rorbeschrieberie Anhydrid riechende Fliisnigkeit, die nnter 15 mm 
1)ruck bei 186O sicdet; der Scbmelzpunkt wurde vorlaufig bei - 10 
pfuuden.  

0.170 K Sb-t.: 0.4416 g CO2, 0.1783 g H20. 
(CyHis0)aO. Ber. C 71.03, H 11.21. 

Gef. * 70.84, )) 11.76. 

n - N o n  y l sr'i u r  e a n  h y d r i  d ,  (CS HI, 0)s  0. Wird auc 20 Theilen 
Nouoylchlorid tirid 22 Theilen vollkommen trocknem, nonylsaorem 
Natrium p i i z  i n  der oben beschriebenen Weise gewonnen und durch 
Rectification iiri der Waseerluftpumpe gereinigt. Es bildet in der 
KRlte cine neisse Krystallmasse, die bei 160 schmilzt und nnter 15 mm 
[)ruck bei 407O unzcraetzt eiedet. 

0.1745 g Sbst.: 0.46285 g COa, 0.152 g HaO. 
(C9H170)20. Ber. C 72.40, H 11.51. 

Gef. D 72.34, 11.69. 

n -  La u r i n siiur e a n  h y d r i d ,  (Cia Hzs 0 ) a  0. Bei Mischung voii 
40 Tbeileu Liturylchlorid und 22 Theilen echarf getroeknetem 
Natriumlaurinnt tritt ebenfalls noch spontane Erwarmung ein, nach 
deren Aufhoren man einige Stunden unter Feuchtigkeitsauaschluse auf 
I000 erwarmt.  Hierauf verdiinot man die Reactionsmasse mit der  
sechsfachen Menge Benznl uud filtrirt warm vom Chlornatrium ab, 
nachdem sich das  Letztere moglichst vollstiindig abgesetzt hat. Hat 
man nunmehr das Beuzol an der Wasserluftpumpe abdestillirt, so ist 
das, hier rrreiclibare Vacuum nicht mehr geniigeud, um dae Anhydrid 
oboe Zersetzung zu rectificiren. Man bedient sich daher zu diesem 
Zwecke fur kleiuere wie fiir griiasere Meogeri der v. Babo'schen 
Wamerquecksilberluftpumpe. Der Siedepunkt des Laurineiiurean- 
h>drids lag fiir eiue Probe, welcbe in dem von R r a f f t  und W e i -  
l i t n d t  benutzten Apparate destillirt wurde, bei 166O (Steighiihe fiir 
die Dlmpfe ca. 65 mm). Das so gereioigte Anhydrid iet eine weiese, 
ziemlich harte Krystallmasee vou sehr echwachem Geruch. D e r  
Schmelzpuukt liegt bei 410. 

0.1350 g Shst.: 0.3723 g CO2, 0.1502 g BJO. 
( C I ~ H ~ ~ O ) ~ O .  Ber. C 75.30, H 12.15. 

Gef. P 79.21, B 12.47. 

M y r i s t i n sB: u r  e a n  h y d r  i d , (Clr Ht, 0 ) ~  0. Zur Darstellung er- 
hitzt man 16.5 Theile des Saureclilorids Nit 17 Theilen echarf ge- 
trocknrtem Natriummyristat, unter Abschluse gegeo die feuchte Luft, 
im Oelbadc bis zum Verechwioden des Chloridgeruchs auf 1000. 
Hierauf llsst man mit der siebenfachen Menge trockneu Benzols bis 
zum riilligen Absitzen des Chlornatriums atehen, filtrirt Rodann nnd' 



entfelnt dirs Berizol uuter Minderdruck. l h s  in lockerer Form zu- 
riickbleibeude Anhydrid wird im absoluten Vacuum der Quecksilber- 
pumpe destillirt. Enter  den obigen Bedingungen geht es bei voll- 
komrneu griinem Kathodeulicht couetant bei 198O uber und bildet 
d a n n  eine weisse Krystallmasse, die ohne weitere Reinigung bpi 510 
schniilzt. 

0.1422 g Sbst.: 0.3969 g COs, 0.1649 g HaO. 
(C14Ha;Oj;O. Ber. C 76.61, H 12.44. 

Gef. )) 76.12, )) 12.99. 
P a 1  m i  t i nsaur e a n  h y d  r i d ,  (C16 Hsl O)a 0. Da dieses Anhydrid 

nuch im vollstiindigen Vacuum nicht mehr unzersetet fliichtig ist, so 
empfiehlt es sich, auf die Reinheit und Trockenheit der Ausgangs- 
materialien die moglichste Sorgfalt zu verwenden. Nachdem man 
3 1.9 Theile Natriunrpalmitat und 30.5 Theile frisch destillirtes Sgure- 
chlorid inoig vermischt und unter langsamer Temperatnrsteigerung 
3 Stunden auf 120" erhitzt hat, giesst man die Masse in die sieben- 
fache Menge Benzol und verftihrt wie in den aiideren Fallen. Nach 
dem Verjagen des Benzols unter Minderdruck erscheint der Riickstand 
als lockere und blendend weisse Masse, die nach dem Umscbmelzen 
eine ziemliche HBrte annimmt. I)as vorliegende, so dargestellte Prs- 
parat besaes nahezu den Schmelzpunkt der Palmitinslure selbst. 

0.15705 g Sbut.: 0.44675 g COe, 0.1645 g H20. 
( C ~ ~ H S I O ) : , ~ .  Ber. C 77.64, H 12.66. 

Gef. )) 77.56, )) 13.1G. 
Zu der Daratellung dieser Anhydride ist oocb zu bemerken, dass 

.man grossere Quantitaten nicbt unnothig einer langer fortgesetzten 
Destillation, welche der Reinheit dee Praparates  zulet,zt doch echaden 
,k;tnn, unterwerfen wird. Es ist dann vielmehr eweckmassig, die 
Vncuumdestillation zur Entfernung auhaftender kleiner Sauremengeu 
mit Vortheil zu benutzen, uod von dem Ruckstand eine Probe auf 
seinen constanten Siedepunkt und seine Eigenscbaften zu priifen. 

PI1 e n y I h e p t a d e c y  I e n  sa ure,  C6 H5. C16 H30. COO H. 
Zur Prufung der  Frage, in wie weit sich diese leicbt. darstell- 

barer) Anhydride als Reagentien nach Art des vie1 benutzten Essig- 
siiiireanhydrids verwenden lassen durften, wurde die Synthese eines 
sehr hohen Homologous der  Zimmtsiiure versucht, wie es bei der  
Coudensation ron  Benzaldehyd und Palmitinslure entstehen muss. 
D;L sich diese Synthese bei Innebaltung d w  erforderlichen Versuchsbe- 
dingongen iinschwer nusfiihren liisst, kaun mail annehmen, dass die 
hijheren Sluremhydride sich nuch noch i n  manohen aoderen Fgllen, 
analog den niederen, mit Erfolg gebraiichen lassen werden. 

Zur D:irstellung der Pheiiyllieptadec~lenslure wurden 6 g bei 
150-160" gdrocknetrs  Xntriunlpalmitat, 4 g Benealdehyd und 20 g 
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Pii1niitinsb;ureauhydrid i n  ein Rundkijlbcben gebracht, dessen aufge- 
setztes Kiihlrohr gegen die Luftfenchtigkeit durch ein Chlorcalcium- 
rohr geschiitzt war. Das Erhitzen gescbah wiihrend 36 Stunden in 
W o o d  'scher Legirung, bei 850 beginnend, unter allmiihlicber Stei- 
gerung bis anf 170". Die Masae, welche den Geruch nach Benz- 
aldebyd noch nicht ganz verloren hatte, wurde beiss in Wasser ge- 
gossen und damit bin zum Verschwinden des Benzaldebyds gekocht. 
Etwas nocb vorbandenes Palmitinsaureanbydrid wurde durcb ver- 
diinnte Kalilauge vergcift und sodann angesiuert. Die ausgeschie- 
denen Sioren, mit Wasser umgescbmolzen und getrocknet, werden 
irn Vacuum des Rathodeiilichts bis zu einer Dampftemperatur von 
cii. 160" erhitzt. wobei alle Pnlmitirisaure abdestillii t und ein wenig 
grfarbter Riicketand hinterbleibt. Dieswi krysiallisirt man aus tief- 
sledendem Ligroi'ii wiederholt urn und erbalt so die Phenylhepta- 
decyleiisiiure i r i  feinen Krystallnadeln, deren Schmelzpunkt vorlgufig 
Z I I  87--h80 bestimint wurde. Die Aiisbeute betrug etwa 4 g, also 
gegen 55 pCt. der Theorie. Die Analyse zeigte, dass in der T h a t  
Phenylbeptaderyleiibaiire vorlag. 

0.13875 g Shst.: 0.4075 g Con, 0.1353 g HaO. 
C ? ? H ~ ~ U P .  Ber. C 80.15, 13 10.56. 

Gef. 3 80.10, B 10.94. 
Das phenylhepiadecylensaure Silber fallt aus einer stark ammonia- 

kalischen Lijsung der S l u r e  mit Silbernitrat beim Absaugen des 
Ammonia k s  im Vacuumexsiccator als voluminBser Niederschlag RUB, 
den man so lnnge xuswascht, bis e r  krystallinisch wird. 

0.162 g Sbst.: 0.03885 g Ag. 
C&H35Oi)Ag. Ber. Ag 43.92. Gef. Ag 23.98. 

Die Pben? lbeptadecylensaure lilsst sicb aus Benzaldebyd und 
Natriumpalrnitat ancb vermittelst Essigsaureanhydrid d a r s t c e n ;  lin 
diesem Fdle ist die Aosbeute jedoch eine sehr mittelmaseige, ,und . 
das Product nicht leicht zu reinigen, woraus aich also ergiebt, dass 
die Anwendung der hocbmolekularen Saureanbydride (C" H2n-iO)so 
zu priiparativen Zwecken mancbmal nicht nur leicht rniiglich, sondero 
aucb vortbeilhaft ist. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  




